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内 容 摘 要 
 
本文用二级微扰（MP2）的方法。采用了 aug-cc-pVDZ 与
aug-cc-pVTZ 基组附加弥散的 s 和 p 轨道的键函数(BFs)做为基组补充。
研究了负离子团簇(HF)n¯(n = 3 – 6)的势能面。关注结构(FH)a{e}(HF)b 怎
么能同时具有热力学稳定性和动力学稳定性。在具有 低能量的同时具
有 大的电子脱出能(VDE)。得出以下结论： 
(i) 偶极束缚负离子团簇(A)总是具有 低的电子脱出能 VDE，对于小一
些的团簇它的能量 低 稳定(如 (HF)n¯, n ≤ 3)。如果 A 可以被分成两
个部分(B 与 C)并且每一部分都有足够强的偶极距能独立束缚电子，那
么溶剂化态 (B){e}(C)更有可能成为 稳定的状态（如 2(FH)2{e}, 
(FH)3{e}(HF)2 and (FH)4{e}(HF)2） 






果偶极距差过大，将有键的重排发生在偶极距较大的部分。 (如 . 
(FH)4{e}(HF)2 vs. (FH)3{e}(HF)3) 





















At the level of MP2 with the aug-cc-pVDZ and aug-cc-pVTZ basis sets 
supplemented with diffuse bond functions, we searched the potential energy surfaces of 
(HF)n¯(n = 3 – 6). In accordance with the literature, we found that the symmetrically 
solvated-electron anion (3(FH){e}) possesses the largest vertical detachment energy 
(VDE), while the dipole-bound anion ((FH)3{e}) is the lowest isomer in energy for 
(HF)3¯. Our calculations demonstrated that, with the increase of the cluster size, the 
asymmetric (FH)a{e}(HF)b cluster is stabilized with a simultaneously increased VDE. 
Thus we predicted that, for (HF)6¯, the (FH)4{e}(HF)2 cluster is both kinetically and 
thermodynamically most stable, possessing the largest VDE and being the global 
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团簇的偶极场所束缚形成偶极束缚负离子。 1977 年 Jordan 与 
Wendoloski 用 Koopmans’theorem 计算电子束缚能时估测了偶极束缚







O-H{e}H-O 结构。进一步的研究发现定域化的电子和 OH 键之间的相互
作用使得 OH 键键长增加振动变弱 , 这种相互作用被描述成
electron-hydrogen bond 电子氢键。16 接着在对水分子团簇与额外电子作
用的研究中，17 溶剂化态的电子开始被人们所重视。 
Gutowski and Skurski 曾经提到从理论计算和实验观测的结果来
看，11

















定的。Rauk and Armstrong19 在他们的文章中也对(FH){e}(HF)的稳定性
进行了讨论。在一份 近的研究中，Gutowski 等人从理论和实验上论证
了(FH)2{e}(HF)形式的存在。20 团簇(FH)2{e}(HF)也被称为非对称溶剂
化电子,这里(FH)2 的偶极束缚负离子被位于额外电子一侧的 HF 单体所
溶剂化。 
对于双配位的溶剂化电子，(FH)2{e}(HF)2 可能也是 HF 团簇异构体
中一种稳定的溶剂化态。直观看来，当偶极束缚负离子(HF)2-与中性二







































的研究中 Gutowski 等人从理论和实验上论证了(FH)2{e}(HF) 团簇形式
的存在。20 
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§2.1.1 闭壳层分子的 HFR 方程 
闭壳层分子意味着分子中所有的电子均按自旋相反的方式进行配
对, 即对含有 N 个电子的分子体系, 必须有 n = N/2 个空间轨道, 这 n 个
空间轨道记为{Φi, i = 1, 2, 3, …, N/2}, 表示为行列式波函数形式:  
Ψ0 = |Φ1α(1)Φ1β(2)Φ2α(3)Φ2β(4)…Φ(N-1)/2α(N-1)ΦN/2β(N)| 
式中α、β为单电子自旋本征态。 
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                                                    (2.3) 
如果将分子轨道表示为基函数的线性组合, 用变分法确定组合系
数, 就得到了 Roothann 方程。选用的基函数, 既可以是正交的, 也可以


























E c c h c c c ci i
i
i i j j
i j
= + −∑∑ ∑∑2 2μ ν μν
μ ν
μ ν λ σ
μ ν λ σ




[ ]   (2.4) 
其中系数 c iμ 是满足空间轨道正交归一性 ( )Φ Φi j ij= δ  条件下使 E
小的 优值。用 Lagrange 不定乘因子方法，引入求极值的函数
w E ij i j
i j
= − ∑2 ε Φ Φ
,




































* 是任意的, 并且 ε ij 是 Hermite 矩阵，经酉变换可得: 
    ∑
ν
νμνμν =ε− 0c)SF( ii   ( ν = 1,2,…,m; i = 1,2,…,m)    (2.5) 
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(2.5)式即为闭壳层分子的 Hartree-Fock-Roothann 方程。 
    一般地, (2.5)式被表示为矩阵形式: 
    FC = SCε                                       (2.6) 
其中，F = h + G，(2.6)式中的 F、h、G 矩阵分别被称为 Fock 矩阵、单
电子 Hamilton 矩阵、电子排斥矩阵。 















征值, C 相当于算符 F 属于本征值ε的本征向量。但是, 它与一般的本征
值问题不同,  因为算符 F 本身是分子轨道组合系数{ c iμ }的二次函数，
目前在求解 HFR 方程时只能用迭代的方法 , 即所谓的自洽场
(Self-Consistent-Field, SCF)方法。 
 
§2.1.2 开壳层分子的 HFR 方程 
    对于开壳层体系分子而言, 存在两种可能的电子排布方法。一种是
自旋限制 Hartree-Fock 理论, 通常以 RHF 来表示，即对于由 M 个原子
核和 N 个电子组成的分子体系, 2p 个电子填充在闭壳层轨道{ Φ i , 
i=1,2,3, … ,p}, 另 外 (N-2p) 个 电 子 填 充 在 开 壳 层 轨 道 { Φ j , 
j=p+1,p+2,…,p+q}中。该理论与闭壳层情况类似, 其 HFR 方程为:  
    FcCk= SC j jk
j
ε∑  
    γF Cm
0 = SC j jm
j
ε∑                                 (2.7) 
其中 
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0 KbJa2)KJ2(hF            (2.8) 
Ck 和 Cm分别为闭壳层和开壳层分子轨道的系数矩阵，γ = (N-2p)/2q 为
开壳层的占据分数，h 为单电子 Hamilton 矩阵，Jj和 Kj 分别为 Coulomb
算符和交换算符的矩阵表示 
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    第二种是自旋非限制 Hartree-Fock 理论，以 UHF 来表示。在该理
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